(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCI) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fQr geistiges Eigentum 
Internationales Buro 

(43) Internationales Verofientlichungsdatum 
15. November 2001 (15.11 JOOl) 




PCX 



(10) Internationale Verdffentlichungsnummer 

wo 01/85661 Al 



(51) Internationale Patentklassifikation^: C07C 45/50, 
SOU 31/24. C07F 15/00 



(21) Internationales Aktenzeichen: 



PCT/EP01/05405 



(22) Internationales Anraeidedatum: 

11. Mai 2001 (11.05.2001) 



(25) Einreichongsspracbe: 
(2Q Ver6firentiichangssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



PO) Angaben zur Prioritat: 

100 23 468.2 12. Mai 2000 (12,05.2000) DE 

(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
van US}: BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; 
67056 Udwigsbafen (DE). 

(72) Erfioder; and 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): AHLERS, Wolfgang 
[DE/DE]; Brauereistrasse 3, 67549 Wonns (JDE). 

(74) Anwilte: lONZEBACH, Werner usw.; Ludwigsplatz 4, 
67059 Ludwigsbafen (D^. 



(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG. AL, AM, AT, 
AU. AZ, BA. BB. BG, BR, BY. BZ, CA, CM. CN, CO, OR, 
OJ. CZ, DE, DK, DM, DZ, EC. EE. ES, FX, GB. GD. GE, 
GH, GM, HR, HU. ED. IL. IN. IS. JP. KE, KG. KP. KR, KZ, 
LC, LK, LR, LS, LT. LU. LV. MA, MD, MG. MK, MN. 
MW. MX, MZ, NO, NZ. PL, PT. RO, RU, SD, SE, SG, SI, 
SK, SU TJ, TM, TR, TT, TZ, UA, UG, US. UZ. VN, YU, 
ZA.ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH, 
GM, KE. LS, MW. MZ. SD. SL, SZ, TZ. UG. ZW). 
euiasiscbes Patent (AM. AZ, BY. KG, KZ, MD, RU. TJ. 
TM). europaisches Patent (AT, BE, CH. CY, DE. DK, 
ES, n, FR, GB. GR, EE, IT, LU, MC, NL, PT, SE, TR), 
GAPI-Patent (BP, BJ, CF, CG, Q, CM, GA, GN, GW, ML, 
MR,NE.SN,TD,TG). 

Ver5frentticht: 

— mii intemationalem Recherchenbericht 

Zur ErklSnmg der Zweibuchstaben-Codes und der cmderen 
Abkiirzungen wird auf die ErMdnmgpn CGtddance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Arfangjeder regularen Ausgabe 
der PCT-Gazette verwiesen. 



S (54) Title: METAL COMPLEX CARRYING A 2.PHOSPHA-TRIC:YCLO[{3.3. L 1 (3.7)}]DECYL RADICAL AS A UGAND IN 
= HYDROFORMYLAnON 

= (54) Bczeicbnung: METALL-KOMPLEX, DER EINEN 2-PHOSPHA-TRICYCXOt{33.1.1 (3,7)}]DECYLREST ALS UGAN- 
s DEN TRACT IN DER HYDROFORMYLIERUNG 




(57) Abstract: According to the inventive method for the hydroformylation of ethylenically unsatu- 
(I) rated compounds, at least one ethylenically imsaturated compound is reacted with carbon monoxide 
R and hydrogen in the presence of a ligand-metal complex of ruthenium, rhodium, palladium, irid- 
ium and/or platinum. Said ligand-metal-complex contains a monophosphine, monophosphinite or 
monophosphine amidite ligand of general formula (I), wherein A, together with the phosphorus atom 

to which it is bonded, forms a 2-phospha-tricycio[3.3.1.1{3.7)]decyl radical in which one or more non-adjacent carbon atoms are 

opdonaUy replaced by heteioatoms and which is optionally substituted, and R' represents hydrogen or an organic radical with a 
molecular weight of up to 20,(X)0 which is bonded with a carbon atom, oxygen atom or nitrogen atom. Hie method is particularly 
suitable for the hydroformylation of internal branched olefins and is characterised in that lower pressures and/or temperatures are 
required for the hydroformylation than with other phosphorus ligands. 
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(57) Zusaromenfassung: Beschrieben wird ein Verfahren zur Hydroformylierung ethylenisch unges^gter Verbindungen, bei dem 
man wenigstens eine ethylenisch imgesattigte Verbindung in Gegenwart eines Ligand-Metall-Komplexes von Ruthenium, Rhodium, 
Palladium, Iridium und/oder Platin mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff umsetzt, wobei der Ligand-Metall-Komplex einen Mo- 
nophosphin-, Monopbosphinit- oder Monophosphinamidit-Liganden der allgemeinen Formel (I) umfasst, worin A «»mwimfn mit 
dem Phosphoratom, an das es gebunden ist, dnen 2-Phospha-tricyclo[3.3.1.1(3,7}]decylrest bildet, in dem gegebenenfalls ein oder 
mehrere nichtbenachbarte Kohlenstoffatome durch H^eroatome ersetzt sind und der gegebenenfalls substinuert ist, und R* fiir Was* 
serstoff Oder einen Uber ein Kohlenstoffatom, SauerstofTatom oder Stickstoffatom gebundenen organischen Rest dues Molekular- 
gewichts von bis zu 20 000 stehL Das Verfahren ist besonders gedgnet zur Hydroformylierung intemer verzwdgter Olefine und 
zdchnet sich dadurch aus, dass zur Hydroformylierung niedrigere Drficke und/oder Temperaniren erforderiich sind, als mit andercn 
Pbospboriiganden. 
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METAU-KOMPLEX, DER EINEN 2-PHOSPHA-TRICYCLO[{3.3.1.1 (3.7)}]DECYLREST ALS UGAN- 
DEN TRACT IN DER HYDROFORMYLIERUNG 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrifft ein Verfahren zur Hydroformy- 
lierung ethylenisch ungesattigter Verbindungen, bei dem man we- 
nigstens eine ethylenisch ungesattigte Verbindung in Gegenwart 
10 eines Ligand-Metall-Komplexes von Ruthenium, Rhodium, Palladium, 
Iridium und/oder Platin mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff um- 
setzt, sowie einen fiir das Verfahren geeigneten Ligand-Metall- 
Koiaplex • 

15 Die Hydroformylierung oder Oxo-Synthese ist ein wichtiges grofl- 
technisches Verfahren und dient der Her stel lung von Aldehyden 
durch Umsetzung von ethylenisch ungesattigten Verbindungen mit 
Kohlenmonoxid und Wasserstoff. Die Reaktion selbst ist stark exo- 
therm und lauft im Allgemeinen unter erhohtem Druck und bei er- 

20 hShten Temperaturen in Gegenwart von Katalysatoren ab. In der in- 
dustriellen Praxis fanden zunachst Cobalt-Katalysatoren Anwen- 
dung, in der Zwischenzeit haben sich jedoch iiberwiegend Rhodium- 
Katalysatoren etabliert. Um eine Stabilisierung des Rhodium-hal- 
tigen Katalysators wShrend der Umsetzung zu bewirken und seine 

25 Zersetzung unter Abscheidung von metallischem Rhodium bei der 

Aufarbeitung zu vermeiden, werden im Allgemeinen Phosphor-haltige 
Liganden als Cokatalysatoren mit verwendet. Fiir niedere a-Olefine 
hat sich insbesondere der Einsatz von Triphenylphosphan und ande- 
ren Triarylphosphanen als Cokatalysatoren bewShrt (vgl. z. B. 

30 J. Falbe, New Synthesis with Carbonmonoxide, Springer, Berlin, 
1980, S. 55ff). Obgleich niedere a-Olefine sehr gut mit Triaryl- 
phosphan-modif izierten Rhodium-Katalysatoren hydroformyliert wer- 
den konnen, ist dieses Katalysatorsystem fiir interne und interne 
verzweigte define sowie fiir hohere a-Olefine wenig geeignet. So 

35 werden interne und interne verzweigte Doppelbindungen nur sehr 
langsam in Gegenwart eines derartigen Katalysators hydroformy- 
liert. Daher ist bei der Hydroformylierung von Substraten mit in- 
ternen und/oder inter nen verzweigten Doppelbindungen die Anwen- 
dung hoher Driicke und/oder Temperaturen erf order lich. 

40 

Die WO 98/42717 beschreibt Carbonylierungsreaktionen in Gegenwart 
von Diphosphinen, wovon wenigstens ein Phosphoratom Bestandteil 
einer 2-Phospha-tricyclo[3.3.1.1{3,7}]decylgruppe ist. 



45 
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Die FR 118524 beschreibt unter anderem die Hydrofonnylierung ole- 
f inischer Verbindungen in Gegenwart eines Cobaltcarbonyl-Kataly- 
sators und eines Cokatalysators in Form eiiies Trioxaphosphaada- 
mantans • 

5 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren zur Hydrofonnylierung ethylenisch ungesattigter Verbindun- 
gen unter Katalyse eines Ligand-Metall-Komplexes von Ruthenium, 
Rhodium, Palladium, Iridium und/oder Platin anzugeben, mit dem 
10 ethylenisch ungesattigte Verbindungen, insbesondere ethylenisch 
ungesattigte Verbindungen mit internen und/oder internen ver- 
zweigten Doppelbindungen, unter moglichst wenig stringenten 
Druck- und/oder Temperaturbedingungen umgesetzt werden konnen. 

15 Erfindungsgemafl wird diese Aufgabe gelost durch ein Verfahren zur 
Hydroformylierung ethylenisch ungesattigter Verbindungen, bei dem 
man wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Verbindung in Gegen- 
wart eines Ligand-Metall-Komplexes von Ruthenium, Rhodium, Palla- 
dium, Iridium und/oder Platin mit Kohlenmonoxid und Wasserstof f 

20 umsetzt, wobei der Ligand-Metall-Komplex einen Monophosphin-, Mo- 
nophosphinit- Oder Monophosphinamidit-Liganden der allgemeinen 
Forme 1 I 




umfasst, worin 

30 A zusammen mit dem Phosphoratom, an das es gebunden ist, einen 
2-Phospha-tricyclo[3.3-l,l{3,7}]decylrest bildet, in dem ge- 
gebenenfalls ein oder mehrere nichtbenachbarte Kohlenstof fa- 
tome durch Heteroatome ersetzt sind und der gegebenenf alls 
substituiert ist, und 

35 

R' fiir Wasserstof f oder einen iiber ein Kohlenstof f atom, Sauer- 
stoffatom Oder Stickstof fatom gebundenen organischen Rest ei- 
nes Molekulargewichts von bis zu 20 000 steht. 

40 Die Erfindung betrifft auiierdem einen Metall-Ligand-Komplex, der 
ein unter Ruthenium, Rhodium, Palladium, Iridium und/oder Platin 
ausgewahltes Metall und wenigstens einen oben definierten Mono- 
phosphin- Oder Monophosphinit-Liganden umfasst. 

45 Es hat sich gezeigt, dass ethylenisch ungesattigte Verbindungen, 
insbesondere solche mit internen verzweigten Doppelbindungen, mit 
dem erf indungsgemaflen Verfahren bei deutlich niedrigeren Tempera- 
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turen und/oder Driicken umgesetzt werden konnen, als zur Hydro for- 
mylierung der gleichen Substrate unter Verwendung des gleichen 
katalytisch aktiven Metalls mit anderen phosphorhaltigen Cokata- 
lysatoren, wie Triarylphosphinen, erf order lich sind, Insbesondere 
5 ist mit dem erf indungsgemaBen Verfahren die Hydroformylierung 
ethylenisch ungeselttigter Verbindungen, insbesondere solcher mit 
internen verzweigten Doppelbindungen^ bei Driicken von weniger als 
100 bar^ vorzugsveise weniger als 80 bar, moglich. 

10 Tricyclo[3 •3.1.1{3,7} ]decan ist auch unter dem Trivialnamen "Ada- 
mantan" bekannt. In dem 2-Phospha-tricyclo[3.3.1.1{3,7}ldecylrest 
des erfindungsgemaB verwendeten Liganden konnen ein oder mehrere 
nichtbenachbarte Kohlenstof fatome, die vorzugsveise nicht in 
Nachbcurstellung zum Phosphoratom stehen, durch Heteroatome, vor- 

15 zugsweise Sauerstof fatome und/oder Stickstof fatome, ersetzt sein. 
Vorzugsweise sind die Kohlenstof fatome in den Positionen 6, 9 und 
10 durch Heteroatome, insbesondere Sauerstof fatome, ersetzt. 

Der 2-Phospha-tricyclo[3.3.1.1{3,7}ldecylrest kann mit z. B. 1 
20 bis 8, vorzugsweise 1 bis 4, Substituenten substituiert sein. Er 
kann insbesondere an einem oder mehreren seiner Kohlenstof fatome 
Substituenten tragen. Vorzugsweise tragen ein oder mehrere Koh- 
lenstof fatome an den Positionen 1, 3, 5 und/oder 7 , insbesondere 
alle Kohlenstof fatome an den Positionen 1, 3, 5 und 7 Substituen- 
25 ten, die vorzugsweise identisch sind. Geeignete Substituenten 
sind z. B. Halogen, Alkyl, Cycloalkyl, Halogenalkyl, Aryl und 
Oder Aralkyl. Die Kohlenstof fatome an den Positionen 4 und/oder 8 
konnen einen oder zwei Substituenten, z. B. Ci-C4-Alkyl oder Halo- 
genatome, insbesondere Fluoratome, tragen. 

30 

Der Rest R' steht fiir Wasserstoff oder einen fiber ein Kohlen- 
stoffatom, Sauerstof f atom oder Stickstof f atom gebundenen organi- 
schen Rest eines Molekulargewichts von bis zu 20 000, vorzugs- 
weise bis zu 10 000, insbesondere bis zu 5 000. Bei den erfin- 

35 dungsgemafi eingesetzten Liganden handelt es sich urn Monophos- 
phine, Monophosphinite oder Monophosphinamidite, d. h. der Rest 
R' umfasst kein Phosphoratom. Als Reste R' kommen insbesondere 
Alkyl, z. B. Alkyl mit 1 bis 500 Kohlenstof fatomen, das durch 
nicht benachbarte Heteroatome, insbesondere Sauerstof fatome und/ 

40 Oder Stickstof fatome unterbrochen sein kann; Cycloalkyl, Aryl, 
Aralkyl, Alkoxy, Cycloalkoxy, Aryloxy, Aralkyloxy oder Acyl in 
Betracht. Aufierdem kann R' fur eine polymere Kette, z. B. 
Z(CHR"CH20)xR" 'Oder Z(CH2CH2NR' ' )xR" ' stehen, wobei Z fur ein 
Bruckenglied aus 0 bis 20 Atomen steht, wovon benachbarte Atome 

45 Bestandteil eines gesattigten oder ungesattigten, carbocyclischen 
Oder heterocyclischen Rings sein konnen steht und R' ' und R' " 
unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, 
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Aralkyl Oder Acyl stehen und x fur eine ganze Zahl von 1 bis 240, 
vorzugsweise 1 bis 60, steht, Beispiele fiir Briickenglieder Z sind 
-CH2-CH2-O-, •CH2-CH2-N(R")-, -CH2-CH2- und dergleichen. 

5 Bevorzugte Liganden weisen die allgemeine Formel II auf 



worin die Reste 

X unabhangig voneinander fiir O oder NR stehen^ 

R unabhangig voneinander fiir Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl, 
Halogenalkyl, Aryl Oder Aralkyl stehen und 

R' fiir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl^ Aryl, Aralkyl, Alkoxy, 

Cycloalkoxy, Aryloxy, Aralkyloxy, Alkylamino, Di(alkyl) amino, 
Cycloalkylamino, N-Cycloalkyl-N-alkylaminOr Di(cycloal- 
kyl)amino, Arylamino, N-Aryl-N-alkylamino, Di( aryl) amino, 
Aralkylamino, N-Aralkyl-N-alkylamino, N-Aralkyl-N-arylamino, 
Di( aralkyl) amino, Acyl oder Carbamoyl steht. 

Im Rahman der vorliegenden Anmeldung bedeuten, soweit nicht an- 
ders angegeben, die Ausdriicke (auch in Wortzusammensetzungen, wie 
Alkylamino und dergleichen); 

''Alkyl" geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, vorzugsweise 
Ci-C2o-Alkyl, insbesondere Ci-Cg-Alkyl, besonders bevorzugt 
Ci-C4-Alkyl. Beispiele fur Alkylgruppen sind insbesondere Methyl, 
Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 2 -Butyl, s -Butyl, t-Butyl, n- 
Pentyl, 2-Pentyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1,2-Dimethylpro- 
pyl, 1,1-Dimethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-He- 
xyl, 2-Hexyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 
1,2-Dimethylbutyl, 1,3 -Dime thylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 1,1-Di- 
methylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1,1,2-Trime- 
thylpropyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl,^ 
l-Ethyl-2-methylpropyl, n-Heptyl, 2-Heptyl, 3-Heptyl, 2-Ethylpen- 
tyl, 1-Propylbutyl, Octyl; 



R 



10 




(II) 



"Cycloalkyl" vorzugsweise C5-C7-Cycloalkyl, wie Cyclopentyl, Cy- 
clohexyl oder Cycloheptyl; 
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D 

"Halogenalkyl'' vorzugsweise Ci-C4-Halogenalkyl, d. h. einen 
Ci-C4-Alkylrest^ der partiell oder vollstandig durch Fluor/ Chlor, 
Brom und/oder lod substituiert ist, wie Chlormethyl, Dichlorme- 
thyl^ Trichlormethyl , Fluormethyl, Dif luormethyl^ Trif luormethyl, 
5 Chlorf luormethyl, Dichlorf luormethyl, Chlordif luormethyl, 2-Fluo- 
rethyl, 2-Chlorethyl, 2-Bromethyl, 2-Iodethyl, 2,2-Dif luorethyl, 
2/2/2-Trifluorethyl, 2-Chlor-2-fluorethyl, 2/2-Dif luorethyl, 
2r2-Dichlor-2-fluorethyl, 2,2,2-Trichlorethyl, Pentaf luorethyl, 
2-Fluorpropyl, 3-Fluorpropyl, 2,2-Dif luorpropyl, 2,3-Difluorpro- 

10 pyl, 2-Chlorpropyl, 3-Chlorpropyl, 2,3-Dichlorpropyl, 2-Brompro- 
pyl , 3-Brompropyl , 3,3, 3-Trif luorpropyl , 3,3, 3 -Trich lor propyl , 
2,2,3,3, 3-Pentaf luorpropyl , Heptaf luorpropyl , 1- ( Fluorme- 
thyl ) -2-f luorethyl , 1- ( Chlormethyl ) -2-chlorethyl , 1- ( Brorame- 
thyl)-2-bromethyl, 4-Fluorbutyl, 4-Chlorbutyl, 4-Broinbutyl und 

15 Nonaf luorbutyl; 

"Aryl" vorzugsweise Cg-Cie-Aryl, wie Phenyl, Tolyl, Xylyl, Mesi- 
tyl, Naphthyl, Anthracinyl, Phenantrenyl, Naphthacenyl ; insbeson- 
dere Phenyl oder Naphthyl; 

20 

''Aralkyl" vorzugsweise C7-C2o-Aralkyl, insbesondere Phenyl, 
Ci-C4-Alkyl, wie Benzyl oder Phenethyl; 

"Alkoxy" vorzugsweise Ci-C2o-Alkoxy mit einer Alkylgruppe vorzugs- 
25 weise wie vorstehend definiert; 

"Cycloalkyloxy" vorzugsweise Cs-Cv-Cycloalkyloxy mit einer Cyclo- 
alkylgruppe vorzugsweise wie vorstehend definiert; 

30 "Aryloxy" vorzugsweise Cv-Cie-Aryloxy mit einer Arylgruppe vor- 
zugsweise wie vorstehend definiert; 

"'Aralkyloxy" vorzugsweise C7-C2o-Aralkyloxy mit einer Aralkyl- 
gruppe vorzugsweise wie vorstehend definiert; und 

35 

''Acyl" vorzugsweise Ci-C2i-Acyl, wie Formyl oder Ci-C2o-Alkylcarbo- 
nyl mit einer Alkylgruppe vorzugsweise wie vorstehend definiert. 

"Carbamoyl" vorzugsweise Ci-C2i-Carbamoyl, wie Aminocarbonyl, 
40 Ci-C2o-Alkylaminocarbonyl, Ce-Cie-Arylaminoccirbonyl oder 

C7-C2o-Aralkylaminocarbohyl mit einer Alkyl-, Aryl- oder Aralkyl- 
gruppe vorzugsweise wie vorstehend definiert. 



Die Reste X stehen vorzugsweise fiir O, NCH3 oder NH, insbesondere 
45 fur 0. 
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Besonders bevorzugt stehen die Reste R unabhangig voneinander fiir 
Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl oder Phenyl, insbesondere Methyl, 
t-Butyl, Trifluormethyl oder Phenyl. 

5 Besonders bevorzugte Liganden sind unter 2-Cyclohexyl-2-phospha- 
1,3,5, y-tetramethyl-e , 9 , 10-trioxa-tricyclo (3.3.1.1{3,7} ]decan, 
2-Phenyl-2-phospha-l , 3,5, 7-tetrainethyl-6, 9, 10-trioxa-tricyclo- 
[3.3.1. 1{3, 7} ]decan, 2-t-Butyl-2-phospha-l , 3,5, 7-tetrainethyl- 
6,9, 1 0-tr ioxa-tricyclo [3.3.1.1{3,7}] decan , 2 -Octyl-2-phospha- 
10 1,3,5, 7-tetrainethyl-6 , 9 , 1 0-tr ioxa-tricyclo [3.3.1.1{3,7}]- 

decan und 2-Phospha-l,3,5,7-tetrainethyl-6,9, 10-trioxa-tricyclo- 
[3.3.1.1{3,7} ]decan ausgewahlt. 

Zur Herstellung 6, 9, 10-trioxasubstituierter Liganden der Formel I 
15 kann man z. B. Phosphan oder ein primares Phosphin mit einem 

1,3-Diketon, z. B. 2, 4-Pentandion oder substituierten 2,4-Pentan- 
dionen, wie Perf luor-2, 4-pentandion oder 1, 1, 1, 5,5,5-Hexa- 
f luor-2,4-pentandion, unter Saurekatalyse umsetzen. Die Verbin- 
dungen der Formel I werden im Allgemeinen in hoher Reinheit er- 
20 halten und konnen ohne weitere Aufreinigung unmittelbar verwendet 
werden. Bezuglich geeigneter Reaktionsbedindungen wird auf J. Am. 
Chem. Soc. 1961, Vol. 83, 3279-3282 und Chem. Comm. 1999 (10), 
901-902 verwiesen. 

25 Im Allgemeinen werden unter Hydroformylierungsbedingungen aus den 
eingesetzten Katalysatoren oder Katalysatorvorstufen katalytisch 
aktive Species der allgemeinen Formel HxMy(C0)2Lq gebildet, worin 
M fur Ruthenium, Rhodium, Palladium, Iridium und/oder Platin, L 
fur einen Liganden der allgemeinen Formel I und q, x, y, z fiir 

30 ganze Zahlen in Abhangigkeit von der Wertigkeit und Art des Me- 
tails stehen. Die Komplexe konnen gewiinschtenf alls zusatzlich 
weitere Liganden aufweisen, die vorzugsweise ausgewahlt sind un- 
ter Halogeniden, Aminen, Carboxylaten, Acetylacetonat, Aryl- und 
Alkylsulfonaten, Olefinen, Dienen, Cycloolef inen, Nitrilen, 

35 stickstoffhaltigen Heterocyclen, Aromaten und Heteroaromaten , 
Ether, PF3 sowie ein-, zwei- und mehrzahnigen Phosphin-, Phosphi- 
nit-, Phosphonit- und Phosphit-Liganden, die nicht der Formel I 
entsprechen. 

40 Nach einer bevorzugten Aus fiihrungs form werden die Hydroformylie- 
- rungskatalysatoren in- situ in-dem fiir die- Hydrof ormylierungsreak- 
tion eingesetzten Reaktor hergestellt. Gewiinschtenf alls konnen 
die Ligand-Metall-Komplexe jedoch auch separat hergestellt und 
nach iiblichen Verfahren isoliert werden. Zur in situ-Herstellung 
45 kann man z. B. wenigstens einen Ligand der Formel I, eine Verbin- 
dung unter einem Komplex von Ruthenium, Rhodium, Palladiiim, Iri- 
dium und/oder Platin, gegebenenfalls wenigstens einen weiteren 
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Liganden und gegebenenf alls ein Aktivierungsmittel in einem iner- 
ten Losungsmittel mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff unter Hydro- 
f ormylierungsbedingungen umsetzen • 

5 Geeignete Rhodiumverbindungen oder -komplexe sind z. B. Rho- 
dium(II)- und Rhodium(III)-Sal2e, wie Rhodiuin(III)-chlorid, Rho- 
dium ( III ) -nitrat , Rhodium ( III ) -sulf at , Kaliumrhodiumsulf at , Rho- 
dium(II)- bzw. Rhodium(III)-carboxylate, wie Rhodium(II)- und 
Rhodium ( III )-acet at. Rhodium ( III )-oxid, Salze der Rho- 
10 dium(III)-saure, Trisainmoniumhexachlororhodat(III) usw. Weiterhin 
eignen sich Rhodiumkomplexe, wie Rhodimnbiscarbonylacetylaceto- 
nat, Acetylacetonatobisethylenrhodium(I) usw. Vorzugsweise werden 
Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat oder Rhodiumacetat eingesetzt* 

15 Ebenfalls geeignet sind Rutheniumsalze oder -verbindungen . Geei- 
gnete Rutheniumsalze sind beispielsweise Ruthenium(III)-chlorid, 
Ruthenium (IV)-, Ruthenium (VI)- oder Ruthenium(VIII)-oxid, Alkali- 
salze der Rutheniumsauerstof f sauren, wie K2RUO4 oder KRUO4 oder 
Komplexverbindungen, wie RuHCl(CO) (PPh3)3. Auch konnen die Metall- 

20 carbonyle des Rutheniums, wie Trisrutheniumdodecacarbonyl oder 
Hexarutheniumoctadecacarbonyl oder Mischformen, in denen CO teil- 
weise durch Trior ganophosphine ersetzt sind, wie Ru(CO) (PPh3)2 
verwendet werden. 

25 Geeignete Palladium-, Iridimn- und Platin-Verbindungen und -kom- 
plexe sind dem Fachmann bekannt und in der Literatur hinreichend 
beschrieben. Vorzugsweise handelt es sich bei dem Metall um Rho- 
dium. 

30 Geeignete Aktivierungsmittel sind z. B. Bronsted-Sauren, Lewis- 
Sauren, wie BF3, AICI3, 2nCl2 und Lewis-Basen. 

Das Molmengenverhaltnis von Ligand der Formel I zu Metall liegt 
im Allgemeinen in einem Bereich von etwa 50:1 bis 1:1, vorzugs- 
35 weise 10:1 bis 1:1. 

Als Substrate fiir das erf indungsgemaBe Verfahren kommen prinzi- 
piell alia Verbindungen in Betracht, welche eine oder mehrere 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen enthalten. Dazu zahlen 
40 z. B. define, wie a-Olefine, interne lineare und interne ver- 
zweigte define. Geeignete a-Olefine sind z. B. Ethylen, Prbpen, 
1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Nonen, 1-Decen, 
1-Undecen, 1-Dodecen usw. 
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Geeignete interne lineare define sind vorzugsweise C4-C2o-01e- 
fine, wie 2-Butenr 2-Penten^ 2-Hexen, 3-Hexen, 2-Hepten, 3-Hep- 
ten, 2-Octen, 3-Octen, 4-Octen usw. 

5 Geeignete interne verzweigte define sind vorzugsweise C5-C2o-01e- 
fine, wie 2-Methyl-2-buten, 2-Methyl-2-penten^ 3-Methyl-2-penten. 

Bevorzugte Einsatzmaterialien sind digo- Oder Poly(C3-C6-alkene) , 
bei denen es sich um die Oligomer is at ions- Oder Polymerisations- 

10 produkte von Ca-Ce-Alkenen, wie Propen, 1-Buten, 2-Buten, Isobu- 
ten, Penten Oder Hexenen, handelt. Bevorzugte Beispiele sind Tri- 
merpropen^ Dimerbuten^ Trimerbuten und Dimerhexen sowie Polyiso- 
buten mit 20 bis 400 Kohlenstoffatomen. Bei den Oligo- oder 
Poly(C3-C6-alkenen) handelt es sich in der Kegel um Gemische im 

15 Wesentlichen einfach ungesattigter Olef inisomere mit einem Anteil 
interner verzweigter define. 

Geeignete zu hydroformylierende Olef ine sind weiterhin Vinylaro- 
maten, wie Styrol, a-Methylstyrol, 4-Isobutylstyrol usw. 

20 

Geeignete ethylenisch ungesattigte Verbindungen sind weiterhin 
a^p-ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren, deren 
Ester, Halbester und Amide, Diacrylsaure, Methacrylsaure, Malein- 
saure, Fumarsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, 3-Penten5aureme- 
25 thylester, 4-Pentensauremethylester, Olsauremethylester, Acryl- 
saurealkylester, Methacrylsaurealkylester, ungesattigte Nitrile, 
wie 3-Pentennitril, 4-Pentennitril, Acrylnitril, Vinylether, wie 
Vinylmethylether, Vinylethylether, Vinylpropylether usw. 

30 Die Vorteile des erfindungsgemsLfien Verfahrens kommen besonders 
zum Tragen, wenn man als ethylenisch ungesattigte Verbindung we- 
nigstens eine lineare Verbindung mit interner Doppelbindung, 
d. h. eine Verbindung der allgemeinen Formel III, und/oder wenig- 
stens eine Verbindung mit interner verzweigter Doppelbindung, 

35 d.'h. eine Verbindung der allgemeinen Formel IV, verwendet. 

(IV) 

worin die Reste 




R^ unabhangig voneinander fiir von Wasserstoff verschiedene Re- 
45 ste, insbesondere Alkyl, stehen und 
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fiir Wasserstoff Oder einen von Wasserstoff verschiedenen 
Rest, insbesondere Alkyl, steht. 

Die Summe der Kohlenstof f zahlen der Rests in der Fontiel III be- 
5 tragt vorzugsweise 2 bis 30, insbesondere 2 bis 12. Die Summe der 
Kohlenstof fzahlen der Reste R* und R^ in der Formel IV betrSgt 
vorzugsweise 3 bis 30, insbesondere 3 bis 12. Bevorzugte Bei- 
spiele derartiger Verbindungen sind die oben angesprochenen in- 
ternen linearen und internen verzweigten Olefins . 

10 

Die Hydroformylierungsreaktion kann kontinuierlich, semikonti- 
nuierlich Oder diskontinuierlich erfolgen. Geeignete Reaktoren 
sind dem Fachmann bekannt und werden z. B. in Ullmanns £nzyklopa- 
die der Technischen Chemie, Band 1, 3. Auflage, 1951, S. 743ff 
15 beschrieben. 

Kohlenmonoxid und Wasserstoff werden iiblicherweise in Form eines 
Gemisches, dem sogenannten Synthesegas eingesetzt. Das molare 
Verhaltnis von Kohlenmonoxid und Wasserstoff betragt in der Regel 
20 etwa 5:95 bis 70:30, bevorzugt etwa 40:60 bis 60:40. Insbesondere 
wird ein molares Verhaltnis von Kohlenmonoxid und Wasserstoff im 
Bereich von etwa 1:1 eingesetzt. 

Die Teinperatur bei der Hydroformylierungsreaktion liegt im Allge- 
25 meinen in einem Bereich von etwa 80 bis 180 ©C, vorzugsweise etwa 
100 bis 160 ^C. Die Reaktion wird in der Regel bei dem Pcirtial- 
druck des Reaktionsgases bei der gewahlten Reaktionstemperatur 
durchgef iihrt . Im Allgemeinen liegt der Druck in einem Bereich von 
etwa 10 bis 100 bar, insbesondere 10 bis 80 bar. Die optimale 
30 Temperatur und der optimale Druck sind von der eingesetzten ethy- 
lenisch ungesattigten Verbindung abhangig. So werden a-Olefine 
besonders bevorzugt bei Temperaturen von 80 bis 120 und einem 
Druck von 10 bis 40 bar hydroformyliert- Interne und interne ver- 
zweigte Olefine werden bevorzugt bei Temperaturen von 120 bis 
35 180 oc und einem Druck von 2 bis 80 bar hydroformyliert, wobei in- 
terne lineare Olefine insbesondere bei 2 bis 20 bar und interne 
verzweigte Olefine insbesondere bei 40 bis 80 bar umgesetzt wer- 
den. 

40 Die katalytisch aktiven Ligand-Metall-Komplexe lassen sich nach 
liblichen, deiii Fachmann bekannten Verfahren vom Austrag der Hydro- 
formylierungsreaktion abtrennen und konnen im Allgemeinen, gege- 
benenfalls nach Aufarbeitung, erneut fur die Hydroformylierung 
eingesetzt werden. 

45 
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Bei der Hydroformylierung konnen Losungsmittel mitverwendet wer- 
den^ wie die hochsiedenden Folgereaktionsprodukte der Aldehyde, 
die bei der Hydroformylierung entstehen. Ebenfalls geeignete Lo- 
sungsmittel sind aromatische Kohlenwasserstof fe, wie Toluol und 
5 Xylol, aliphatische Kohlenwasserstof fe. Ether, wie 2 , 5, 8-Trioxa- 
nonan (Diglyme), Diethylether und Anisol, Sulfone, wie Sulfolan, 
Oder Ester, wie 3-Hydroxy-2,2,4-trimethylpentyl-l-isobutyrat (Te- 
xanol) . 

10 Die Erfindung wird durch die folgenden, nicht einschrankenden 
Beispiele naher veranschaulicht : 

BeisDiele 

Die Synthese der Liganden erfolgte analog zu der in J. Am. Chem. 

15 Soc. 1961, Vol. 83, 3279 + 3282 und Chem. Colum. 1999 (10) 

901-902 beschriebenen Herstellungsweise. Das in den Beispielen 
verwendete Dimerbuten wurde durch Dimerisierung eines 1-Buten und 
2-Buten enthaltenden C4-Kohlenwasserstof f gemisches an einem hete- 
rogenen. Nickel enthaltenden Katalysator erhalten. Es enthielt 

20 etwa 20 Gew.-% interne verzweigte define. Die Abkiirzung "acaC 
steht fiir Acetylacetonat; *'L:li" steht fiir das molare Verhaltnis 
von Ligand zu Metall. 

Beispiel 1: 

25 Hydroformylierung von 1-Octen mit 2-Cyclohexyl-2-phospha-l,3,5,7- 
tetramethyl-6 , 9 , 10-trioxa-tricyclo [3.3.1.1{3,7} ]decan 

0,9 mg Rh(C0)2acac und 52 mg 2-Cyclohexyl-2-phospha-l,3,5,7-tetra- 
met hy 1-6, 9, 10-trioxa-tricyclo [3. 3. 1.1{3, 7 } Jdecan (60 ppm Rh, L:M 
30 = 50; 1) wurden zusammen eingewogen, in 3 g Toluol geldst und bei 
100 oc mit 10 bar Synthesegas (C0:H2 = 1:1) begast. Nach 30 min. 
wurde entspannt, dann wurden 3 g 1-Octen zugegeben und 4 h bei 
100 oc und 10 bar hydroformyliert . Der Umsatz betrug 98 %, die Al- 
dehydselektivitat 99 %. 

35 

Beispiel 2: 

Hydroformylierung von Dimerbuten mit 2-Cyclohexyl-2-phospha- 
1,3,5, 7-tetramethyl-6 , 9 , 10-trioxa-tricyclo [3.3.1.1{3,7} ]decan 

40 3 mg Rh(C0)2acac und 35 mg 2-Cyclohexyl-2-phospha-l,3,5,7-tetrame- 
' " thyl-67 9 , 10-trioxa-tricyclo[ 3 . 3". 1; 1 {3; 7 > Jdecan ~( 60 ppm Rh"; L :M"=' 

10; 1) wurden zusammen eingewogen, in 10 g Toluol gelost und bei 

100 mit 10 bar Synthesegas (C0:H2 = 1:1) begast. Nach 30 min. 

wurde entspannt, dann wurden 10 g Dimerbuten zugegeben und 4 h 
45 bei 160 und 60 bar hydroformyliert. Der Umsatz betrug 94 %, die 

Nonanalselektivitat 99 % und die Nonanolselektivitat 1 %. 



wo 01/85661 PCT/EPOl/05405 
Beispiel 3: 

Hydro formylierung von Dimerbuten mit 2-Cyclohexyl-2-phospha- 
1,3,5, 7-tetrainethyl-6 , 9 , 10-trioxa-tricyclo [3.3.1.1{3,7}] 
decan 

5 

3 mg Rh(C0)2acac und 35 mg 2-Cyclohexyl-2-phospha-l,3,5f 7-tetrame- 
thyl-6,9,10-trioxa-tricyclo[3.3.1.1{3,7}]decan (60 ppm Rh, L:M = 
10:1) wurden zusammen eingewogen, in 10 g Toluol gelost und bei 
100 oc mit 10 bar Synthesegas (C0:H2 = 1:1) begast. Nach 30 min. 
10 wurde entspannt, dann wurden 10 g Dimerbuten zugegeben und 4 h 
bei 140 und 60 bar hydrof ormyliert . Der Umsatz betrug 94 %, die 
Nonanalselektivitat 99 %, die Nonanolselektivitat 1 %. 

Beispiel 4: 

15 Hydrof ormylierung von 1-Octen mit 2-Phospha-l,3,5,7-tetrame- 
thyl-6 , 9 , 10-trioxa-tricyclo[ 3 . 3 . 1 • 1{3 , 7} ]decan 

3 mg Rh(C0)2acac und 125,6 mg 2-Phospha-l,3,5,7-tetrame- 
thyl-6,9,10-trioxa-tricyclo[3.3.1.1{3,7}ldecan (60 ppm Rh, L:M = 
20 50:1) wurden separat, in insgesamt 10 g Toluol gelost, vermischt 
und bei 100 mit 10 bar Synthesegas {C0:H2 = 1:1) begast. Nach 
30 min. wurde entspannt, dann wurden 10 g 1-Octen zugegeben und 4 
h bei 100 und 10 bar hydrof ormyliert . Der Umsatz betrug 29 %, 
die Aldehydselektivitat 100 %. 

25 

Beispiel 5: 

Hydrof ormylierung von Dimerbuten mit 2-Phospha-l,3,5,7-tetra- 
methyl-6 , 9 , 10-tr ioxa-tricyclo [3.3.1.1{3,7}] decan 

30 3 mg Rh(C0)2acac und 25,1 mg 2-Phospha-l,3,5r 7-tetrame- 
thyl-6,9,10-trioxa-tricyclo[3.3.1.1{3,7} Jdecan (60 ppm Rh, L:M = 
10:1) wurden separat in insgesamt 10 g Toluol gelost, vermischt 
und bei 100 mit 10 bar Synthesegas (C0:H2 = 1:1) begast. Nach 
30 min. wurde entspannt, dann wurden 10 g Dimerbuten zugegeben 

35 und 4 h bei 160 und 80 bar hydrof ormyliert . Der Umsatz betrug 
88 %, die Nonanalselektivitat 89 %, die Nonanolselektivitat 2 %. 

Beispiel 6: 

Hydrof ormylierung von 1-Octen mit 2-Octyl-2-phospha-l, 3,5,7 -te- 
40 tramethyl-6 / 9 / 1 0 -trioxa-tr icyclo [3.3.1.1{3,7}] decan 

0,75 mg Rh(C0)2acac und 28,6 mg 2-Octyl-2-phospha-l,3,5,7-tetrame- 
thyl-6,9,10-trioxa-tricyclo[3.3.1.1{3,7}ldecan (60 ppm, L:M = 
30:1) wurden separat in insgesamt 2,5 g Toluol gelost, vermischt 
45 und bei lOO^C mit 10 bar Synthesegas (C0:H2 = 1:1) begast. Nach 30 
min. wurde entspannt, dann wurden 2,5 g 1-Octen zugegeben und 4 h 
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bei lOO^C und 10 bar hydro formyl iert . Der Umsatz betrug 98%, die 
Aldehydselektivitat 100% und die Linear it at 56%. 

Beispiel 7 

5 Hydrofonnylierung von Dimerbuten mit 2-Cyclohexyl-2-phospha- 
1,3,5, 7-tetraniethyl-6 , 9 , 10-trioxa-tricyclo [3.3*1.1{3,7}] decan 

3 mg Rh(C0)2acac und 6,9 mg 2-Cyclohexyl-2-phospha-l,3,5,7-tetra- 
methyl-6,9f 10-trioxa- tricyclo[ 3.3.1 •!{ 3,7} ]decan (60 ppm Rh, L:M 

10 = 2:1) wurden separat in insgesamt 10 g Toluol gelost, vermischt 
und bei lOO^C mit 10 bar Synthesegas (C0:H2 = 1:1) begast. Nach 
30 min wurde entspannt, dann wurden 10 g Dimerbuten zugegeben und 

4 h bei 140<^C und 60 bar hydroformyliert. Der Umsatz betrug 74%, 
die Nonanalselektivitat 100%. 

15 

Beispiel 8 

Hydroformylierung von Dimerbuten mit 2-Octyl-2-phospha- 
1,3,5, 7-tetramethyl-6 , 9 , 1 0-trioxa-tr icyclo [3.3.1.1{3,7}] decan 

20 3 mg RH(C0)2acac und 38,1 mg 2-Octyl-2-phospha-l,3,5,7-tetrame- 
thyl-6,9,10-'trioxa-tricyclo[3.3.1.1{3,7}]decan (60 ppm Rh, L:M = 
10:1) wurden separat in insgesamt 10 g Toluol gelost, vermischt 
und bei lOO^C mit 10 bar Synthesegas (C0:H2 = 1:1) begast. Nach 30 
min wurde entspannt, dann wurden 10 g Dimerbuten zugegeben und 

25 4 h bei 140^0 und 40 bar hydroformyliert. Der Umsatz betrug 48%, 
die Nonanalselektivitat 100%. 

Beispiel 9 

Hydroformylierung von Dimerbuten mit 2-Octyl-2-phospha-l,3,5,7- 
30 tetramethyl-6,9, 10-trioxa-tricyclo[3.3. 1. l{3,7}]decan 

3 mg Rh(C0)2acac und 38,1 mg 2-Octyl-2-phospha-l,3,5,7-tetrame- 
thyl-6, 9, 10-trioxa-tricyclo [3. 3. 1.1 {3, 7 } ]decan (60 ppm Rh, L:M = 
10:1) wurden separat in insgesamt 10 g Toluol gelost, vermischt 

35 und bei 100«>C mit 10 bar Synthesegas (C0:H2 = 1:1) begast. Nach 
30 min wurde entspannt, dann wurden 10 g Dimerbuten zugegeben und 

4 h bei 140^0 und 60 bar hydroformyliert, Der Umsatz betrug 74%, 
die Nonanalselektivitat 99%, die Nonanolselektivitat 1%. 

40 Beispiel 10 

"Hydroformylierung von Dimerbuten mit 2-Octyl-2-phospha-l, 3,5,7- 
tetramethy 1-6 , 9 , 10-trioxa-tricyclo [3.3.1.1{3,7}] decan 

3 mg Rh(C0)2acac und 38,1 mg 2-Octyl-2-phospha- 1,3,5, 7-tetrame- 
45 thyl-6,9,10-trioxa-tricyclo[3.3.1.1{3,7}]decan (60 ppm Rh, L:M = 
10:1) wurden separat in insgesamt 10 g Toluol gelost, vermischt 
und bei lOO^C mit 10 bar Synthesegas (C0:H2 = 1:1) begast. Nach 
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30 min wurde entspannt, dann wurden 10 g Dimerbuten zugegeben und 
4 h bei 140°C und 80 bar hydroformyliert. Der Umsatz betrug 88%, 
die Nonanalselektivitat 99%, die Nonanolselektivitat !%• 



5 Beispiel 11 

Hydroformylierung von Dimerbuten mit 2-Octyl-2-phospha-l, 3,5,7- 
tetramethyl-6 , 9 , 10-tr ioxa-tricyclo [3.3.1.1{3,7}] decan 

2 mg Rh(C0)2acac und 38,1 mg 2-Octyl-2-phospha-l,3,5,7-tetrame- 
10 thyl-6,9,10-trioxa-tricyclo[3.3.1.1{3,7}]decan (60 ppm Rh, L:M = 
10:1) wurden sepaurat in insgesamt 10 g Toluol gelost, vermischt 
und bei lOO^C mit 10 bar Synthesegas (C0:H2 = 1:1) begast, Nach 
30 min wurde entspannt, dann wurden 10 g Dimerbuten zugegeben und 
4 h bei ISO^C und 40 bar hydroformyliert. Der Umsatz betrug 44%, 
15 die Nonanalselektivitat 98%, die Nonanolselektivitat 2%. 



Beispiel 12 

Hydroformylierung von Dimerbuten mit 2-Octyl-2-phospha-l, 3,5,7- 
20 tetramethyl-6 , 9 , 10-tr ioxa-tricyclo [3.3.1.1{3,7>] decan 

3 mg Rh(C0)2acac und 38,1 mg 2 -Octy 1-2 -phospha- 1,3, 5, 7 -tetrame- 
thyl-6, 9, 10-tr ioxa-tricyclo [3. 3. 1.1 {3,7} Jdecan (60 ppm Rh, L:M = 
10:1) wurden separat in insgesamt 10 g Toluol gelost, vermischt 

25 und bei lOO^C mit 10 bar Synthesegas (C0:H2 = 1:1) begast. Nach 
30 min wurde entspannt, dann wurden 10 g Dimerbuten zugegeben und 

4 h bei 160^0 und 60 bar hydroformyliert. Der Umsatz betrug 72%, 
die Nonanalselektivitat 94%, die Nonanolselektivitat 3%, der Al- 
dolanteil 3. 

30 

Beispiel 13 

Hydroformylierung von Dimerbuten mit 2-Octyl-2-phospha- 
1^3,5, 7-tetramethyl- 6,9,10 -tr ioxa-tricyclo [3.3.1,1{3,7}] decan 

35 3 mg Rh(C0)2acac und 38,1 mg 2-Octy 1-2 -phospha- 1,3, 5, 7 -tetrame- 
thyl-6, 9,1 0-trioxa-tricyclo [3. 3. 1.1 {3,7} Jdecan (60 ppm Rh, L:M = 
10:1) wurden separat in insgesamt 10 g Toluol gelost, vermischt 
und bei lOO^C mit 10 bar Synthesegas (C0:H2 = 1:1) begast. Nach 
30 min wurde entspannt, dann wurden 10 g Dimerbuten zugegeben und 

40 4 h bei 160<^C und 80 bar hydroformyliert. Der Umsatz betrug 83%, 
die Nonanalselektivitat 89%, die Nonanolselektivitat 5%, der Al- 
dolanteil 6%* 
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Vergleichsbeispiel A 

Hydroformylierung von Dimerbuten mit l,3-P,P'-Di(2-phospha- 

1 r 3 r 5 , 7 -tetramet hy 1- 6 , 9 , 1 0- trioxa- tr icyc lo I3*3.1.1{3,7}1 decy 1 ) - 

propan 

5 

3 mg Rh(C0)2acac und 274 mg 1, 3«-P^P'-Di(2-phospha-l, 3 ^5, 7-tetraIne- 
thyl-6,9^10-trioxa-tricyclo[3.3.1.1{3,7}]decyl)propan (60 ppm Rh, 
L:M = 50:1) wurden zusammen eingewogen, in 10 g Toluol gelost und 
bei 100 mit 10 bcur Synthesegas (C0:H2 = 1:1) begast. Nach 
10 30 min. wurde entspannt, dann wurden 10 g Dimerbuten zugegeben 
und 4 h bei 160 und 80 bar hydroformyliert. Der Umsatz betrug 

2 %f die Nonanalselektivitat 100 %. 

Vergleichsbeispiel B 
15 Hydrofoinnylierung von Dimerbuten mit l,3-PyP'-Di(2-phospha- 
1,3^5, 7-tetramethyl- 6 , 9 , 1 0- trioxa- tricyclo [3.3.1.1{3,7}] decyl ) 
propan 

Vergleichsbeispiel A wurde mit einem L:M = 10:1 wiederholt. Dabei 
20 wurde dasselbe Ergebnis wie in Vergleichsbeispiel A erhalten. 

Vergleichsbeispiel C 

Hydroformylierung von 2-Octen mit 1, 3-P,P'-Di(2-phospha-l, 3,5,7- 
tetramethyl-6 , 9 , 10- trioxa-tr icyclo [3.3.1.1{3,7}] decyl ) propan 

25 

3 mg Rh(C0)2acac und 274 mg 1, 3-P,P'-Di (2-phospha-l, 3,5, 7-tetrame- 
thyl- 6,9,1 0-trioxa-tricyclo[ 3. 3. 1.1(3, 7} ]decyl)propan (60 ppm Rh, 
L:M = 50:1) wurden zusammen eingewogen, in 10 g Toluol gelost und 
bei 100 mit 10 bar Synthesegas (C0:H2 = 1:1) begast. Nach 

30 30 min. wurde entspannt, dann wurden 10 g 2-Octen zugegeben und 

4 h bei 160 und 80 bar hydroformyliert. Der Umsatz betrug 14 %, 
die Aldehydselektivitat 79 %. 

Vergleichsbeispiel D 
35 Hydroformylierung von Dimerbuten mit Triphenylphosphan 

7,5 g Rh(C0)2acac und 157 mg Triphenylphosphan (60 ppm Rh, L:M = 
20:1) wurden separat in insgesamt 25 g Toluol gelost, vermischt 
und bei lOO^C mit 10 bar Synthesegas (C0:H2 = 1:1) begast. Nach 
40 30 min wurde entspannt, dann wurden 25,1 g Dimerbuten zugegeben 
und 4 h bei 160^C und 60 bajTTiy dr of^^iny 1 ier t. DeF Umseitz "bet r ug 
9%, die Nonanalselektivitat 47%. 
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Patentanspruche 

!• Verfahren zur Hydroformylierung ethylenisch ungesattigter 
5 Verbindungen, bei dem man wenigstens eine ethylenisch unge- 
sattigte Verbindung in Gegenwart eines Ligand-Metall-Komple- 
xes von Rutheniim, Rhoditun, Palladium, Iridium und/oder Pla- 
tin mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff umsetzt, wobei der Li- 
gand-Metall-Komplex einen Monophosphin-, Monophosphinit- oder 
10 Monophosphinamidit-Ligcuiden der allgemeinen Formal I 



R' (I) 



15 



35 



40 




umfasstr worin 



A zusammen mit dem Phosphoratom, an das es gebunden ist, 
20 einen 2-Phospha-tricyclo[3.3.1.1{3,7}]decylrest bildet, 

in dem gegebenenf alls ein oder mehrere nichtbenachbarte 
Kohlenstof f atome durch Heteroatome ersetzt sind und der 
gegebenenfalls substituiert ist, und 

25 R' fur Wasserstoff oder einen liber ein Kohlenstof f atom oder 
Sauerstof fatom oder Sticks toff atom gebundenen organischen 
Rest eines Molekulargewichts von bis zu 20 000 steht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Ligand die allgemeine 
30 Formel II aufweist 



i-i 



(II) 



R 



worin die Reste 



X unabhangig voneinander fiir O oder NR stehen. 
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5 
10 

3. 

15 

4. 

20 
25 

5. 

30 
35 
40 



R unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, Cycloal* 
kyl, Halogenalkyl, Aryl oder Aralkyl stehen und 

R' fiir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Aralkyl, Al- 
koxy, Cycloalkoxy, Aryloxy, Aralkyloxy, Alkylamino, 
Di( alkyl) amino, Cycloalkylamino, N-Cycloalkyl-N-alkyla- 
mino, Di (cycloalkyl) amino, Arylamino, N-Aryl-H-alkyla- 
mino, Di (aryl) amino r Aralkylamino, N-Aralkyl-N-alkyla- 
mino, N-Aralkyl-N-arylamino, Di( aralkyl) amino, Acyl oder 
Ccorbamoyl steht* 

Verfahren nach Anspruch 2, wobei die Reste R unabhangig von- 
einander fiir Methyl, t-Butyl, Trifluormethyl oder Phenyl ste- 
hen. 

Verfahren nach Anspruch 3, wobei der Ligand unter 
2-Cyclohexyl-2-phospha-l ,3,5, 7-tetramethyl-6 , 9 , 10-trioxa- 
tr icyclo [3.3.1.1{3,7}] decan , 

2-Octyl-2-phospha-l , 3,5, 7-tetramethyl-6 , 9 . 10-trioxa-tri- 
cyclo[3.3.1.1{3,7}]decan, oder 

2-Phenyl-2-phospha-l , 3,5, 7-tetramethyl-6 , 9 , 10-trioxa-tri- 
cyclo[3.3.1.1{3,7}]decan, 

2-t-Butyl-2-phospha-l , 3,5, 7-tetramethyl-6 , 9 , 10-trioxa-tri- 
cyclo[3.3.1.1{3,7}ldecan oder 

2-Phospha-l ,3,5, 7-tetramethyl-6 , 9 , 10-trioxa-tr icyclo [3.3.1.1 
{3,7}]decan ausgewahlt ist. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 
als ethylenisch ungesattigte Verbindung wenigstens eine 
Verbindung der allgemeinen Formel III oder IV verwendet, 

Rl -J-R* ^R* 



worin die Reste 

Ra unabhangig voneinander fiir von Wasserstoff verschiedene 
Reste stehen und 



Ifp fiir Wasserstoff oder einen von Wasserstoff verschiedenen 
Rest steht. 





45 6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei man als ethylenisch ungesat- 
tigte Verbindung ein Oligo- oder Poly(C3-C6-alken) verwendet. 



wo 01/85661 PCT/EPOl/05405 

7. Ligand-Metall-Komplex, umfassend ein unter Ruthenium, Rho- 
dium, Palladium, Iridium und/oder Platin ausgewahltes Metall 
und wenigstens einen Monophosphin- , Monophosphinit- Oder Mo- 
nophosphinamidit-Liganden der allgemeinen Formel I 



(I) 
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umfasst, worin 

A zusammen mit dem Phosphoratom, an das es gebunden ist, 

ein 2-Phospha-tricyclo[3.3.1.1{3,7}ldecylrest bildet, in 
dem gegebenenfalls ein Oder mehrere nichtbenachbarte Koh- 
lenstoffatome durch Heteroatome ersetzt sind und der ge- 
gebenenfalls substituiert ist, und 

R' fiir einen iiber ein Kohlenstof f atom, Sauerstof fatom oder 
Stickstof fatom gebundenen organischen Rest eines Moleku- 
largewichts von bis zu 20 000 steht. 

8. Ligcund-Metall-Komplex nach Anspruch 7, wobei der Ligand die 
allgemeine Formel II aufweist 



n 



(II) 



worin die Reste 



X unabhangig voneinander fiir O oder NR stehen, 

R unabhangig voneinander fiir Wasserstoff , Alkyl, Cycloal- 
kyl, Halogenalkyl, Aryl oder Aralkyl stehen und 

R' fiir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Aralkyl, Al- 
koxy, Cycloalkoxy, Aryloxy, Aralkyloxy, Alkylamino, 
Di( alkyl) amino, Cycloalkylamino, N-Cycloalkyl-N-alkyla- 
mino, Di( cycloalkyl) amino, Arylamino, N-Airyl-N-alkyla- 
mino, Di{ aryl) amino, Aralkylamino, N-Aralkyl-N-alkyla- 
mino, N-Aralkyl-N-arylamino, Di(eLralkyl) amino, Acyl oder 
Carbamoyl steht. 
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